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Abstract 
0.98Na0.5K0.5NbO3 –0.02Bi0.5Na0.5TiO3 (NKNBNT) nano-powder was fabricated by mechanical alloying method. 
The NKNBNT particle and water molecular on the particle surface became an insulator/ conductor system because of 
the surface defect and moisture absorption of Na and K ions. A large non-Debye relaxation was found in the range of 
250 to 450K in this system. Its dielectric constant is higher 3-4 order of magnitude than that of pure NKN ceramics. 
This relaxation includes three regions, and the maximum of dielectric constant is near percolation value. This porous 
composite is expected to be used as a super capacitor or moisture device. 
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摘要 
采用高能球磨方法制备了 0.98Na0.5K0.5NbO3 –0.02Bi0.5Na0.5TiO3 (NKNBNT)纳米粉体。由于纳米粉体
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的表面缺陷和钠离子和钾离子的吸湿性，导致瓷体中绝缘的粉体颗粒和导电的水分子形成一个复合体系。这
个体系在 250-450K存在一个极大的非德拜弛豫，其介电常数要比 NKN陶瓷高出 3-4个数量级。这个非德拜
弛豫中包含着三个弛豫区，其中渗流阈值附近的介电常数最大。这类材料预计可作为超级电容器或者湿敏探
测器材料使用。 
 
关键词：铌酸钠钾；介电弛豫；多孔陶瓷 
1. 引言 
高介电常数材料在电子行业有着广泛的应用前景，可以用来制备贴片式电容器、高储能电容
器、小尺寸存储器、电致伸缩器件等，是近期材料领域的研究热点之一[1-3]。随着无铅化技术的
发展以及高介电材料的需求，利用纳米复相结构来设计高介电常数材料逐渐开始得到重视。复相
材料是一类可以在保持原来成分的部分功能的基础上产生某些新性能的材料。近年来，由导电颗
粒分散到电介质基体中所构成的复相材料体系逐渐引起人们的关注[4,5]。通过在绝缘电介质基体
中填充导电粒子，如碳黑、金属等，利用介电性能随导电粒子含量的变化所产生的“渗流效应”，
可改变这种复相材料电导特性并能大大提高其介电常数[6-8]。 
铌酸钠钾(NKN)和钛酸铋钠(BNT)都是非常重要的无铅压电陶瓷，具有良好的环境相容性。
由于铌酸钠钾和钛酸铋钠固溶体(NKNBNT)颗粒中钠离子和钾离子的吸湿性，基于渗流理论，颗
粒与其表面的水分子相互作用导致该复合体系出现巨大的介电常数和灵敏的湿敏敏感性能。渗流
理论研究的是无序系统中因相互联结程度的变化所引起的效应。对多孔 NKNBNT 素坯-水复合体
系而言，当导电的水分子在铌酸盐基陶瓷颗粒的浓度达到一定程度并导致其从不联通逐渐转变为
具有一定的联通性，使得复相材料介于绝缘体和导体的过渡状态时，复相材料的介电性质可能发
生急剧的增加。高的介电常数，意味着具有很好的储存电能和均匀电场的性能，可更好地应用于
小体积、大容量的微型电容器、电子计算机记忆元件、热敏电阻等器件材料。介电常数随温度、
湿度变化，意味着该类材料可以用于电容型湿敏传感器[9-11]。 
本文试图利用渗流原理，并利用空气中的水作为复合相，制备超高介电常数的多孔
NKNBNT 素坯-水复相材料，并对其介电弛豫机理进行了研究，期望该类材料能作为超级电容器
材料或者湿敏探测器材料使用。 
2. 实验过程 
以 Na2CO3、K2CO3·1.5H2O、Nb2O5、Bi2O3、TiO2 粉体为原料，120oC 烘干 24 小时以
后，按照化学式 0.98Na0.5K0.5NbO3-0.02Bi0.5Na0.5TiO3 (NKNBNT)配比、称量各种原料粉末。
所得粉末不经过任何的特殊处理，直接进行机械合金化球磨，不添加任何球磨介质，球磨时间为
8 小时，转速为 450 转/分钟；磨完后的粉末在 850°C 下煅烧 2.5 小时，使得各原料粉末充分反
应；将煅烧后的铌酸盐料粉放入直径 10mm 的金属模具中用压力机压制成型，压力为 150MPa。
为了提高坯体质量，把预压的坯体装入真空袋中，抽完真空，放进油压机中，压力为 650MPa，
保持压力 10分钟。使用 X射线衍射仪(XRD, X’Pert PRO MPD, Philips)测定材料的结构；用扫描电
子显微镜(SEM, JEM–6460LV, Falcon JEOL Ltd)，观察样品的微观组织形貌。 
为了测试素坯的电学性能，试样两面涂上导电银浆制备样品电极。用精密阻抗分析仪(4294A, 
40Hz–110MHz, Agilent)测量素坯常温下的介电常数和介质损耗，用该阻抗分析仪和高温电炉控制
系统测量陶瓷在不同温度和频率下的介电性能。 
3. 结果与讨论 
图 1给出了 NKNBNT粉体的 XRD图谱，从该图上可以发现， NKNBNT粉体的结构不同于
KNN 的正交结构，也同于 BNT 的三方结构，而是立方结构。这主要是由于采用了机械合金化工
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艺制备的 NKNBNT粉体极细，导致其晶体结构向立方相转变。利用 Scherrer公式计算所得到的粉
体晶粒尺寸为 31.2纳米。 
        
图 1 NKNBNT粉体的 XRD图谱                                     图 2 NKNBNT素坯显微形貌 
                      Fig. 1 XRD pattern of NKNBNT powder                     Fig. 2 Microstructure of porous NKNBNT green body 
  
 
图 3 NKNBNT素坯的介电温度性能（a）介电常数实部与温度的关系，（b）介电常数虚部与温度的关系，（c）介电损耗
与温度的关系 
Fig. 3 Temperature dependence of (a) real part dielectric permittivity, (b) imaginary part of dielectric permittivity and (c) dielectric 
loss factor of NKNBNT green body at different frequencies 
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图 2给出了素坯的 SEM照片，从其显微形貌上可以看出 NKNBNT素坯是一个多孔体系，其
颗粒尺寸约为 43 纳米，气孔尺寸约为 67 纳米。颗粒略大于 Scherrer 公式计算所得尺寸，这可能
是由于粉体团聚引起的。 
由于 NKNBNT 颗粒是高能球磨得到的纳米粉体，颗粒表面会存在着很多缺陷和悬空的化学
键，这样会导致空气中的水分子吸附在颗粒的表面。另外，由于钠离子的钾离子的吸湿性以及素
坯的多孔特性，会进一步加剧水分子和 NKNBNT 颗粒的相互作用。基于这样的二元体系，介电
特性和电导特性会给出比较直观的作用机制。图 3a给出了 NKNBNT素坯介电常数实部随温度的
变化，在 250-450K 之间，至少存在一个很强的介电弛豫，导致其介电常数增加了 3-4 个数量级
（NKN 的介电常数~600）。而且，介电常数随频率的变化是非常有趣的。随着频率的增加，介电
常数逐渐减小，而且介电弛豫峰由多峰变成了单峰。有一点必须明白，这个介电弛豫并不是来源
于 NKN材料的铁电-顺电相变，因为其相变温度要高于 450K，因此这个介电弛豫可能来源于多孔
NKNBNT 素坯和水分子的相互作用。图 3b 给出了 NKNBNT 素坯介电常数虚部随温度的变化曲
线，从这个曲线上可以看到三个比较明显的介电弛豫。从低频(500 Hz)曲线上可以看到两个明显
的介电弛豫峰，分别位于 280K和 370K附近，在高频(1000 kHz)曲线上可以看到一个明显的介电
弛豫峰，其峰值位于 355K附近，而且这个峰几乎不随频率的变化而变化。图 3c给出了 NKNBNT
素坯介电损耗随温度的变化曲线，三组介电损耗峰变化比较明显，其中低温（<300K）介电损耗
峰随着频率的增加向高温方向移动，中温（~350K）介电损耗峰随着频率的增加几乎不发生移
动，高温（>400K）介电损耗峰随着测试频率的增加向低温方向移动。它们温度、频率特性的差
异说明其介电弛豫的机理是不一样。 
 
图 4 NKNBNT素坯的交流电导的温度特性 
Fig. 4 Temperature dependence of ac conductivity of NKNBNT green body 
类似于多孔硅玻璃，这个体系也可以定义为非连续的随机结构，有两个相互贯穿的渗流相---
多孔固相和水分子网络。复介电常数行为显示三个弛豫分布过程。 
第一个弛豫过程出现在低温区，从 200K到 300K，这个弛豫来源于类冰水簇结构中的水分子
的重新取向过程。小孔中水分子的受阻动力学反映了多孔基体内表面吸收层的相互作用，如图 4
其低频电导随温度变化的过程显示了这个区域的变化；第二个弛豫过程位于中温区，温度范围为
300-400K。当频率增加这个过程的幅度一直减少，并且介电常数随温度变化的最大值是一个和温
度无关的。最终，低频交流电导率随着温度的增加呈现是 S 形，是一个典型的渗流现象，图 4 的
II 区就是一个渗流过程的低频电导和温度的关系。这个介电弛豫过程是由于链接气孔的展开分形
结构上的表观偶极矩激发引起的渗流现象[12-14]。这个激发伴随着气孔网络中电荷载流子的自扩
散。对比离子微乳液中的渗流可以看出，NKNBNT 素坯体系呈现一个激励输运。这个激励是通过
多孔介质的几何静态分形结构来实现的。第三个弛豫出现在高温区，超过 400K，如图 4 的 III
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区，材料本身的导电率有所增加，但是增加的力度赶不上水分子解吸附的速度。随着温度的增
加，水分子逐渐减少，因此导电率开始下降。但是这里仍然包含一个界面极化，并且在低频限显
示出介电损耗的增加。这个弛豫过程可以被认为是 Maxwell-Wagner-Sillars相关的极化过程。因为
自由电荷载流子在界面（素坯和电极之间）被捕获，从而引起一个宏观电荷分离或者空间电荷的
增强，它们都具有相对长的弛豫时间。 
为了更进一步的了解介电弛豫机理，采用描述热激活过程的 Arrhenius Law 来拟合不同温度
下的交流电导： 
)exp(0 Tk
E
B
a
ac 
                                                                    (1) 
其中 σac为交流电导，σ0为前置因子，Ea为激活能，kB为波尔兹曼常数。 
  
图 5 不同温区 NKNBNT素坯交流电导和温度倒数之间的关系（a）250-285K,（b）300-350K 
Fig. 5 Arrhenius plot of the dc conductivity of NKNBNT green body in different temperature regions: (a) 250-285K, (b) 300-350K 
通过对 250-285K 和 300-350K 范围交流电导与温度的关系拟合得到其激活能分别为 0.71eV
和 0.47eV（如图 5所示）。这两个激活能分别对应类冰水簇结构中的水分子的重新取向的激活能
和水分子在多孔 NKNBNT 素坯中表观偶极矩的激活能。可以明显的看到，类冰水簇的激活能明
显高于表观偶极矩的激活能，这也是渗流效所导致的介电常数增加要比其他效应高的多的主要原
因。 
从多孔 NKNBNT 素坯的介电常数随温度的变化可以看出，该类材料在很宽的温度范围内具
有极高的介电常数，而且介电常数随温度变化比较明显，同时也间接地反映出水分子的含量与介
电常数的关系。因此，该类材料可能适用于超级电容器材料或者湿敏探测器材料。 
4. 结论 
利用机械合金化方法合成了立方相 NKNBNT纳米粉体。多孔 NKNBNT素坯与水形成复相体
系，导致该体系的介电常数急剧增加。介电-温度关系和电导-温度关系表明这个复相体系存在三
个介电弛豫区，它们对介电常数的增加都有贡献，类冰水簇的激活能明显高于表观偶极矩的激活
能，因此渗流效应是该类材料巨介电常数产生的主要来源。该复合体系可能应用于超级电容器材
料或者湿敏探测器材料。 
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